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Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsaureestern 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsaure- 
estern sowie die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten Produkte. 

Alkylphosphonigsaureester stellen wertvolle Synthesebausteine dar, die beispielsweise zur 
Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und Flammschutzmitteln eingesetzt werden kSnnen. 

Die Herstellung dieser Verbindungen ist technisch aufwendig und erfolgt bisher im Falle der 
besonders interessanten Ester der Methylphosphonigen Saure aus den entsprechenden Phos- 
phonigsauredihalogeniden durch Umsetzung mit Alkoholen oder durch Hydrolyse der Phos- 
phonigsauredihalogenide zu den Phosphonigen Sauren und anschlieBende Veresterung. 

Die beiden Verfahren zugrundeliegenden Phosphonigsaure-dihalogenide, wie etwa das extrem 
schwierig zu handhabende Methyldichlorphosphin, werden bisher in einer aufwendigen Syn- 
these aus Phosphortrihalogeniden und Alkylhalogeniden in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
hergestellt.(Houben-Weyl, Band 12/1, S. 306). Die Reaktion ist stark exotherm und technisch 
nur schwierig zu beherrschen. Es werden zudem verschiedene Nebenprodukte gebildet, die, 
wie zum Teil auch die vorgenannten Ausgangsprodukte, giftig, selbstentziindlich und/oder 
korrosiv, also hdchst unerwiinscht, sind. 

Es besteht daher ein Bedarf an Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsaureestern, 
welches auf einfache Art und Weise durchfuhrbar ist und bei dem einheitliche Produkte in 
hoher Ausbeute erhalten werden. Auch sollte ein solches Verfahren den bisher bekannten 
wirtschafllich und umwelttechnisch deutlich iiberlegen sein. 
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Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hersteilung von Alkyl- 
phosphonigsaureestern zur Verfugung zu stellen, das die vorgenannten Nachteile vermeidet 
und insbesondere von leicht handhabbaren, technisch zur Verfugung stehenden und gut be- 
herrschbaren Edukten, ausgeht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren der eingangs genannten Art, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 man 

a) elementaren gelben Phosphor mit Alkylierungsmitteln in Gegenwart einer Base zu einem 
Gemisch, welches als Hauptbestandteile die (Metall)salze der Alkylphosphonigen, Phos- 
phorigen und Hypophosphorigen Saure enthalt, umsetzt 

b) die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) zu einer Estermischung verestert 

c) den Ester der Alkylphosphonigen Saure aus der Estermischung isoliert 

Das erfindungsgemaMJe Verfahren weist gegenuber den bisher bekannten Verfahren erhebliche 
Vorteile auf, da es in der Produktverteilung eine positive Bilanz aufweist und zugleich die aus 
verschiedenen Gesichtspunkten als negativ zu beurteilenden Phosphonigsaure-dihalogenide 
als Edukte vermeidet. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Alkylierungsmitteln urn Alkylhalogenide, Dialkylsulfate, 
Trialkylphosphate, Dialkylcarbonate und/oder urn Ameisensaureorthoester. 

Besonders bevorzugt werden als Alkylierungsmittel Methylchlorid, Methylbromid und/oder 
^ Dimethylsulfat eingesetzt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Basen urn Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate, Amide, Al- 
koholate und/oder Aminbasen. 

Bevorzugt wird die Reaktion im Schritt a) in einem Zwei-Phasen-System aus waBrigem Alka- 
li- oder Erdalkalihydroxid oder Gemischen davon und einem organischen LOsungsmittel 
durchgefuhrt. 
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Bevorzugt werden als organische Losungsmittel geradkettige oder verzweigte Alkane, alkyl- 
substituierte aromatische Losungsmittel, mit Wasser nicht oder nur teilweise mischbare Alko- 
hole oder Ether, allein oder in Kombination miteinander, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird als organisches Losungsmittel Toluol, allein oder in Kombination 
mit Alkoholen, eingesetzt. 

Gegebenenfalls kann die Reaktion auch in einem nicht-waBrigem System ausgefuhrt werden, 
etwa durch Einsatz von festem Natriumhydroxid oder Aminen. 

Bevorzugt wird die Reaktion in Anwesenheit eines Phasen-Transfer-Katalysators durchge- 
fuhrt. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Phasen-Transfer-Katalysator um Tetraalkylphosphonium- 
halogenide, Triphenylalkylphosphoniumhalogenide oder Tetraorganylammoniumhalogenide. 

Bevorzugt betragt die Temperatur bei der Reaktion -20 bis +80 °C. 

Besonders bevorzugt betragt die Temperatur 0 bis 30 °C. 

Bevorzugt wird die Reaktion unter einem Druck von 0 bis 10 bar durchgefuhrt. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemafie Verfahren so ausgefuhrt, dafi man den gelben Phos- 
phor in einem Losungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch suspendiert oder lost und 
dann mit Alkylhalogenid und einer Verbindung der Formel MOH oder M'(OH) 2 oder Gemi- 
schen davon, in denen M ein Alkalimetall und M' ein Erdalkalimetall bedeutet, umsetzt. 

Bevorzugt werden der gelbe Phosphor und das Alkylhalogenid im molaren Verhaltnis von 1 :1 
bis 1 :3 miteinander umgesetzt, wobei das molare Verhaltnis von gelbem Phosphor zur Ver- 
bindung der Formel MOH oder M'(OH)2 1:1 bis 1:5 betragt. 



Bevorzugt werden die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) im Schritt b) mit einem linea- 
ren oder verzweigten Alkohol der algemeinen Formel R-OH , wobei R ftir einen linearen oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stent, verestert. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens werden 
die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) mit Mineralsauren eine Mischung der Alkyl- 
phoshphonigen, Phosphorigen und Hypophosphorigen Sauren tiberfiihrt, wobei man gleich- 
zeitig die (Metall)salze der Mineralsauren ausfallt und anschlieBend die Mischung dieser Sau- 
ren verestert. 

Bevorzugt wird das bei der Veresterung gebildete Wasser durch Azeotropdestillation entfernt. 

Mit anderen Worten kann die Veresterung der Phosphonigen Saure zum entsprechenden Mo- 
noester durch Umsetzung mit hohersiedenden Alkoholen unter Entfernung des gebildeten 
Wassers durch Azeotropdestillation erreicht werden. 

Bevorzugt wird hierbei die Fallung der Metallsalze, ublicherweise der Alkali- bzw. Erdalkali- 
Mineralsalze mittels Austausch des Losungsmittels Wasser durch den in Reaktionsschritt b) 
zu verwendenden Alkohol durchgefiihrt. 

Bevorzugt wird vor der Veresterung das bereits ausgefallte Alkali- oder Erdalkali-Mineralsalz 
abfiltriert. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Alkohol um n-, i-Butanol, n-Hexanol, Ethylhexanol 
und/oder Amylalkohol. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Mineralsauren um Salzsaure, Schwefelsaure und/oder 
Phosphorsaure. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Mineralsauren um Salzsaure. 

Bevorzugt werden die wahrend Schritt a) in geringen Mengen entstandenen Phosphine durch 
Oxidation entfernt. 
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Bevorzugt wird Wasseretoffperoxid als Oxidationsmittel verwendet. 

Bevorzugt wird im Schritt c) der Ester der Alkylphosphonigen Saure destillativ entfemt. 
Bevorzugt handelt es sich bei dem Ester der Alkylphosphonigen Saure urn Methylphospho- 
nigsaure-n-butylester, Methylphosphonigsaure-iso-butylester Methylphosphonigsaure-n- 
hexylester, Methylphosphonigsaure-2-ethylhexylester und/oder Methylphosphonigsaure- 
amylester. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Phosphonigsaureester zur Herstellung von phosphororganischen Verbindungen. 

Die Erfindung betrifft ebenfalts die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Phosphonigsaureester als Vorprodukte zur chemischen Synthese. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Phosphonigsaureester zur Herstellung von Phosphinsauren als Edukte fur Pflanzen- 
schutzmittel. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Phosphonigsaureester als Ausgangsprodukte zur Herstellung von Flammschutzmit- 
teln fur Polymere, 

f Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Phosphonigsaureester als Ausgangsprodukte zur Herstellung von Flammschutzmit- 
teln fur thermoplastische Polymere wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder 
Polyamid. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Phosphonigsaureester als Ausgangsprodukte zur Herstellung von Flammschutzmit- 
tel fur duroplastische Harze wie ungesattigte Polyesterharze, Epoxidharze, Polyurethane oder 
Acrylate. 



Uberraschenderweise wurde gefunden, daB sich elementarer gelber Phosphor nach dem Schritt 
a) des erfindungsgemaBen Verfahrens mit Alkylierungsmitteln im Zweiphasensystem (organi- 
sches Losungsmittel/Base) und ggf. in Anwesenheit eines (Phasen-Transfer-)Katalysators un- 
ter aufierst milden Bedingungen zum (Metall)salz der entsprechenden Alkylphosphonigen 
Same RP(:0)HOH umsetzen lafit. 

Daneben konnen geringe Mengen an Dialkylphosphinsauren, Trialkylphosphanoxid R3POO), 
Dialkylphosphanoxid und nicht identifizierte Phosphorverbindungen entstehen, die auf ttbli- 
che Weise aus dem Produktgemisch entfemt werden. Als Nebenprodukt entsteht ferner Was- 
serstoff, der problemlos aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden kann. Die vorgenann- 
ten Dialkylphosphinsauren lassen sich aus dem Reaktionsgemisch abtrennen und konnen an- 
dersweitig eingesetzt oder weiterverarbeitet werden. 

Uberraschenderweise entstehen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weder Phosphin 
(PH 3 ) noch Alkylphosphane (RPH 2 , R2PH) in nennenswerten Mengen. Durch Wahl geeigneter 
Reaktionsbedingungen - wie dem Hinzufugen geringer Anteile von Alkoholen zur organi- 
schen. Phase wird die Bildung samtlicher nicht identifizierter phosphorhaltiger Nebenpro- 
dukte zugunsten des Hauptprodukts, den (Metall)salzen der Alkylphosphonige Saure, auf ein 
iiberraschend geringes MaB von wenigen Mol% des eingesetzten gelben Phosphors minimiert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren karm beispielsweise so ausgefuhrt werden, daB man das 
Losungsmittel zusammen mit dem Phasen-Transfer-Katalysator vorlegt und ggf. Uber den 
/ Schmeizpunkt des gelben Phosphors hinaus erwarmt, dann den elementaren (gelben) Phos- 
phor zuftigt, das Gemisch unter starkem Ruhren auf Temperaturen von beispielsweise -10 bis 
+30 °C abkuhlt und anschlieBend das Alkylierungsmittel zufiigt. 

Die Reaktion wird durch Zugabe der Base gestartet. Nach Beendigung der Reaktion kann das 
Reaktionssystem beispielsweise mit Wasser verdunnt werden und anschlieBend werden die 
leichtfluchtigen Anteile (H 2 , PH 3 , RPH 2 , R2PH und tiberschiissiges Alkylierungsmittel etc.) 
entfernt 

Man erhalt hiernach ein basenhaltiges/organisches Zwei-Phasen-System, dessen Phasen ge- 
trennt werden. Die Inhaltsstoffe aus den Phasen werden analytisch bestimmt. 



Die Reaktionspartner k<jnnen auch in anderer Reihenfolge zusammengegeben werden, bei- 
spielsweise dadurch, daB man diese kontinuierlich in dern oben definierten Molverhaltnis in 
einen Reaktor (Druckrohr, Druckreaktor oder Kaskade) eintragt und nach Verweilzeiten von 
0,5 bis 2 h aus dem Reaktor wieder ausschleust Die nach der Phasentrennung erhaltene orga- 
nische Phase, die noch die Hauptmenge des ggf. eingesetzten Phasen-Transfer-Katalysators 
enthait, wird zweckmaBigerweise recyclisiert. 

Die Isolierung der reinen Alkylphosphonigen Sauren aus dem Gemisch erfolgt in besonders 
einfacher Weise iiber die entsprechenden Ester, die im Gegensatz zu den Salzen und Sauren 
der Alkylphosphonigen Sauren in schonender Weise destillativ aus dem Gemisch isoliert wer- 
den konnen. Aile anderen im Gemisch enthaltenen Verbindungen werden in den Schritten b) 
und c) des erfindungsgemaBen Verfahrens zwar teilweise auch verestert, bilden aber keine 
leicht destillierbaren Produkte, so daB die Abtrennung der Alkylphosphonigsaureester in uber- 
raschend vollstandiger und reiner Form gelingt. 
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Die Erfmdung wird durch die nachstehenden Beispiele erlautert: 
Beispiel 1 : Methylphosphonigsaureethylhexylester 

al) Umsetzung von gelbem Phosphor mit Alkylhalogenid 

H 2 0/NaOH h 
P 4 + CH 3 Cl ► H 3 C P — H 

ONa 

In einem 5 L Edelstahl-Druckreaktor wurde eine Losung von 26, 1 g (0.05 Mol) Tributylhexa- 
decylphosphoniumbromid in 1000 mL Toluol vorgelegt und auf 60°C vorgeheizt. Nach Zuga- 
be von 62 g (2 Mol) gelbem Phosphor wurde unter intensivem Rtihren auf -10 °C abgekiihlt 
und dann 202 g (4 Mol) Methylchlorid einkondensiert. Danach wurde innerhalb von 2 Stun- 
den 

400 g 50%ige wassrige Natronlauge zudosiert, wobei die Temperatur auf -10 °C gehalten 
wurde. Innerhalb einer Stunde wurde 400 g Wasser zugegeben, danach eine weitere Stunde 
nachgeriihrt, auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieBend der Reaktor uber eine Verbren- 
nung entspannt. Man erhielt zwei homogene fliissige Phasen, die getrennt und analysiert wur- 
den. 

Die waBrige Phase (Auswaage: 920 g) enthielt 65,6 Mol% Methylphosphonige Saure, 

14,9 Mol% Phosphorige Saure, 13,7 Mol% Hypophosphorige Saure und 2,8 Mol% Dimethyl- 

phosphinsaure in Form ihrer Natriumsalze sowie 3 Mol% Dimethyldiphosphin. 

a2) Uberfuhrung der Natrium-Salze in die Sauren/NaCl-Abtrennung: 

H +HCI/-NaCI I? 
H 3 C — P — H ► H 3 C — P — H 

ONa OH 
Die Losung wurde sukzessive mit 60 g 5%iger wafiriger Wasserstoffperoxidlbsung (zur Ent- 
fernung des Dimethyldiphosphins), mit 240 g 36%iger SalzsSure sowie mit 400 g 2- 
Ethylhexanol versetzt. Nach Abdestillation des enthaltenen Wassers am Wasserabscheider 
wurde das ausgefallene Natriumchlorid abfiltriert und mit 100 g 2-Ethylhexanol gewaschen. 
Die Ethylhexanol-Losungen enthielten die unter a) genannten Verbindungen jetzt als freie 
Sauren. 



b) Veresterung von Methanphosphonigsaure im Reaktionsgemisch: 



!i ^ n " wn If 

H 3 C— P— H ► H 3 C — P — H 

I - H z O 3 I 

OH 2 OC 3 H 17 

Die Ethylhexanol-Losungen aus Schritt a2) wurden vereinigt und unter leicht reduziertem 
Druck ca. 6 h am Wasserabscheider auf ca 120°C erhitzt. 

c) Isolierung des Esters: 

Das veresterte Reaktionsgemisch wurde anschlieBend destillativ vom iiberscmissigen Ethyl- 
hexanol befreit und einer Vakuumdestillation unterzogen. Bei einem Druck von 0.3 mm und 
einer Kopf-Temperatur von 75°C gingen 220 g Methanpfiosphonigsaure-2-ethylhexylester 
ttber. Das Produkt fallt in Form einer klaren, farblosen Flussigkeit in einer Reinheit von iiber 
99 % an, entsprechend einer Ausbeute von 58 %, bezogen auf den eingesetzten gelben Phos- 
phor. Analysen: 16.0 % Phosphor (Theorie: 16.2 %); 31 P-NMR: Dublett bei 34 ppm (Diaste- 
reomerenpaar). 



Beispiel 2: Methylphosphonigsaure-n-hexylester 

Analog zum Verfahren im Schritt al) von Beispiel 1 erhielt man 910 g einer waBrigen Phase, 
die 67,4 Mol% Methylphosphonige Saure, 14,6 Mol% Phosphorige Saure, 8,7 Mol% Hypo- 
phosphorige Saure und 3,8 Mol% Dimethylphosphinsaure in Form ihrer Natriumsalze sowie 
4 Mol% Dimethyldiphosphin enthielt. Die L6sung wurde sukzessive mit 60 g 5%iger waBri- 
ger WasserstofEperoxidlosung, mit 240 g 36%iger SalzsSure sowie mit 300 g n-Hexanol ver- 
setzt. Nach Abdestillation des enthaltenen Wassers am Wasserabscheider wurde das ausge- 
fallene Natriumchlorid abfiltriert und mit 100 g n-Hexanol gewaschen. Die Hexanol- 
L5sungen wurden vereinigt und unter leicht reduziertem Druck ca. 8 h am Wasserabscheider 
auf ca 140 °C erhitzt. Das veresterte Reaktionsgemisch wurde anschliefiend destillativ vom 
uberschtissigen Hexanol befreit und einer Vakuumdestillation unterzogen. Bei einem Druck 
von 0.3 mm und einer Kopf-Temperatur von 62 °C gingen 199 g Methanphosphonigsaure-n- 
hexylester uber. 
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Das Produkt fallt in Form einer klaren, farblosen Flussigkeit in einer Reinheit von tiber 99% 
an, entsprechend einer Ausbeute von 61 %, bezogen auf den eingesetzten gelben Phosphor. 
Analysen: 18.5 % Phosphor (Theorie: 18.9 %); 31 P-NMR: Singulett bei 34 ppm. 

Beispiel 3: Methylphosphonigsaure-i-butylester 

In einem 5 L Edelstahl-Druckreaktor wurde eine Ldsung von 26,1 g (0.05 Mol) Tributylhexa- 
decylphosphoniumbromid in 1000 mL Toluol vorgelegt und auf 60 °C vorgeheizt. Nach Zu- 
gabe von 62 g (2 Mol) gelbem Phosphor wurde unter intensivem Rtihren auf 5 °C abgekuhlt 
und dann 202 g (4 Mol) Methylchlorid einkondensiert. Danach wurde auf ca. 20 °C erwarmt 
und bei dieser Temperatur innerhalb 2 Stunden 500 g 40%ige wSssrige Natronlauge zudosiert. 
Innerhalb einer Stunde wurden 300 g Wasser zugegeben, danach zwei weitere Stunden nach- 
geruhrt und anschliefiend der Reaktor iiber eine Verbrennung entspannt. Man erhielt zwei 
homogene fliissige Phasen, die getrennt und analysiert wurden. 

Die waflrige Phase (Auswaage: 920 g) enthielt 64,6 Mol% Methylphosphonige Saure, 
14,4 Mol% Phosphorige Saure, 12,7 Mol% Hypophosphorige Saure und 3,3 Mol% Dimethyl- 
phosphinsaure in Form ihrer Natriumsalze sowie 5 Mol% Dimethyldiphosphin. Die Losung 
wurde sukzessive mit 60 g 5%iger waBriger Wasserstofrperoxidlosung, mit 240 g 36%iger 
Salzsaure sowie mit 300 g iso-Butanol versetzt. Nach Abdestillation des enthaltenen Wassers 
am Wasserabscheider wurde das ausgefallene Natriumchlorid abfiltriert und mit 1 00 g 
i-Butanol gewaschen. Die Butanol-L6sungen wurden vereinigt und ca. 12 h am Wasserab- 
scheider auf 1 15 bis 125 °C erhitzt Das veresterte Reaktionsgemisch wurde anschliefiend 
destillativ vom uberschussigen Butanol befreit und einer Vakuumdestillation unterzogen. Bei 
einem Druck von 0.5 mm und einer Kopf-Temperatur von 42 °C gingen 158 g Methanphos- 
phonigsaure-i-butylester liber. 

Das Produkt fallt in Form einer klaren, farblosen FlOssigkeit in einer Reinheit von iiber 99 % 
an, entsprechend einer Ausbeute von 58 %, bezogen auf den eingesetzten gelben Phosphor. 
Analysen; 22.6 % Phosphor (Theorie: 22.8 %); 3l P-NMR: Singulett bei 34 ppm. 



Beispiel 4: Methylphosphonigsaure-n-butylester 

Analog zu Beispiel 3 wurde die Umsetzung von gelbem Phosphor mit Methylchlorid/40%ige 
NaOH durchgefiihrt Die Aufarbeitung erfolgte mit n-Butanol. 

Die vereinigten Butanol-Losungen wurden ca. 14 h am Wasserabscheider auf 1 15 bis 125 °C 
erhitzt. Das veresterte Reaktionsgemisch wurde anschlieBend destillativ vom iiberschussigen 
Butanol befireit und einer Vakuumdestillation unterzogen. Bei einem Druck von 0.5 mm und 
einer Kopf-Temperatur von 42 °C gingen 1 53 g Methanphosphonigsaure-n-butylester uber. 

Das Produkt fallt in Form einer klaren, farblosen Fliissigkeit in einer Reinheit von uber 99 % 
an, entsprechend einer Ausbeute von 56 %, bezogen auf den eingesetzten gelben Phosphor. 
Analysen: 22.4 % Phosphor (Theorie: 22.8 %); 3l P-NMR: Singulett bei 34 ppm. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsaureestern 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsaureestern, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

a) elementaren gelben Phosphor mit Alkylierungsmitteln in Gegenwart einer Base zu einem 
Gemisch, welches als Hauptbestandteile die (Metall)salze der Alkylphosphonigen, Phos- 
phorigen und Hypophosphorigen Saure enthalt, umsetzt 

b) die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) zu einer Estermischung verestert 

c) den Ester der Alkylphosphonigen Saure aus der Estermischung isoliert 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den Alkylierungs- 
mitteln urn Alkylhalogenide, Dialkylsulfate, Trialkylphosphate, Dialkylcarbonate und/oder 
um Ameisensaureorthoester handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkylierungsmittel 
Methylchlorid, Methylbromid und/oder Dimethylsulfat eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft 
es sich bei den Basen um Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate, Amide, Alkoholate 
und/oder Aminbasen handelt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Reaktion im Schritt a) in einem Zwei-Phasen-System aus waBrigem Alkali- oder Erd- 
alkalihydroxid oder Gemischen davon und einem organischen Losungsmittel durchgefuhrt 
wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als organische Losungsmittel geradkettige oder verzweigte Alkane, alkylsubstituierte aro- 
matische Losungsmittel, mit Wasser nicht oder nur teilweise mischbare Alkohole oder 
Ether, allein oder in Kombination miteinander, eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als organisches Losungsmittel Toluol, allein oder in Kombination mit Alkoholen, einge- 
setzt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Reaktion in Anwesenheit eines Phasen-Transfer-Katalysators durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei dem Phasen- 
Transfer-Katalysator urn Tetraalkylphosphoniumhalogenide, Triphenylalkylphosphonium- 
halogenide oder Tetraorganylarnmoniumhalogenide handelt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Temperatur bei der Umsetzung mit dem gelben Phosphor -20 bis + 80 °C betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Temperatur bei der Umsetzung mit dem gelben Phosphor 0 bis 30 °C betragt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Reaktion unter einem Druck von 0 bis 10 bar durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) im Schritt b) mit einem linearen oder 
verzweigten Alkohol der algemeinen Formel R-OH , wobei R fur einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stent, verestert. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) mit Mineralsauren zu einer Mischung der 
Alkylphosphonigen, Phosphorigen und Hypophosphorigen Sauren umsetzt und gleichzei- 
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zeitig die (Metall)salze der Mineralsauren ausfallt und anschlieBend die Mischung dieser 
Sauren verestert. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das bei der Versterung gebildete Wasser durch Azeotropdestillation entfemt. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei dem Alkohol urn n-, i-Butanol» n-Hexanol, Ethylhexanol und/oder Amylal- 
kohol handelt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Mineralsauren urn Salzsaure, Schwefelsaure und/oder Phosphorsaure 
handelt. 

1 8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Mineralsauren urn Salzsaure handelt. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
daB die im Schritt a) in geringen Mengen entstandenen Phosphine durch Oxidation ent- 
femt werden. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
daB Wasserstoffperoxid fur die Oxidation eingesetzt wird. 

2 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB im Schritt c) der Ester der Alkylphosphonigen Saure destillativ entfernt wird. 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei dem Ester der Alkylphosphonigen Saure um Methylphosphonigsaure-n- 
butylester, Methylphosphonigsaure-iso-butylester Methylphosphonigsaure-n-hexylester, 
Methylphosphonigsaure-2-ethylhexylester und/oder MethylphosphonigsSure-amylester 
handelt. 
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23. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 22 hergestellten Alkylphospho- 
nigsaureester zur Herstellung von phosphororganischen Verbindungen und Derivaten. 

24. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 22 hergestellten Alkylphospho- 
nigsaureester als als Vorprodukt zur chemischen Synthese. 

25. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 22 hergestellten Alkylphospho- 
nigsaureester zur Herstellung von Phosphinsauren als Edukte fur Pflanzenschutzmittel. 

26. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 22 hergestellten Alkylphospho- 
nigsaureester zur Herstellung von Flammschutzmitteln. 

27. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 22 hergestellten Alkylphospho- , 
nigsaureester zur Herstellung von Flammschutzmitteln fur thermoplastische Polymere wie 
Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder Polyarmd. 

28. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 22 hergestellten Alkylphospho- 
nigsaureester zur Herstellung von Flammschutzmitteln fur duroplastische Harze wie unge- 
sattigte Polyesterharze, Epoxidharze, Polyurethane oder Acrylate. 
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Clariant GmbH 1 999DE 1 1 9 



Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsaureestern 



Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkylphosphonigsauxe 
estern, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) elementaren gelben Phosphor mit Alkylierungsmitteln in Gegenwart einer Base zu einem 
Gemisch, welches als Hauptbestandteile die (Metall)salze der Alkylphosphonigen, Phos- 
phorigen und Hypophosphorigen Saure enthalt, umsetzt 

b) die Hauptbestandteile des Gemisches aus a) zu einer Estermischung verestert 

c) den Ester der Alkylphosphonigen Saure aus der Estermischung isoliert 

Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten 
Alkylphosphonigsaureester als Vorprodukte flir weitere Synthesen, u.a. zur Herstellung von 
Flarnmschutzmitteln. 



